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(54) Composition adhesive acrylique presentant apres durcissement une resistance amelioree au cisafflement et son 
application a* la liaison d'elements et notamment d'eiements structuraux. 



t Composition adhesive acrylique du type comportant une 
tse acrylique monomere et en melange intime svec cene 
demiere. un generates de radicaux libres et un adjuvant 
am$!iorant la resistance su choc de la composition adhesive 
durcie et eventueQement d'autres additifs. 

Ledit adjuvant consists an un reseau polyur6thanne reticule" 
forme in situ su sein de la phase acrylique monomere a partir 
d'un systeme precurseur de polyurethanne mis en solution 
dans ledite phase. 

Cette composition adhesive, qui presents apres durcisse- 
ment une resistance smelipree au cisaillement, est utilisabie 
entre autres pour la realisation de collages structuraux. 
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L' invention a trait a une composition adhesive 
acrylique presentant apres durcissement une resistance 
anuSlioree au cisaillement. Bile se rapporte encore &' 
V application d'une telle composition ft la liaison 
5 d' elements et notamment d' elements structuraux, 

•Dans divers domaines de 1 1 Industrie, des elements 
structuraux en materiaux tels que ro£taux, ma tier es 
plastiques, materiaux composites ou autres sont assembles 
par collage en faisant appel a des compositions adhesive* 
10 particulieres appeiees adhesifs structuraux. 

De telles compositions adh^sives consistent 
generaiement en une solution d'un polymere k proprietes 
elastomer iques dans une phase liquide a base d'un ou 
plusieurs monomeres acryliques, ladite solution renfermant 
J5 *gaieme:it un systems susceptible de generer des radicaux 
libres lorsqu'il est en presence d ! un activateur. 

Le polymere a proprietes e^a sterner iques est 
present dans la composition adhesive soit en solution vraie 
soit le plus 'souvent en pseudo-solution, c'est a dire sous 
la forme de particuies tres f inement divisees dans la phase 
liquide monomere conduisant a une solution du type solution 
colloidale, et'il constitue dans 1'adhesif durci une phase 
dissipatrice d'energie, qui confere audit adhesif des 
proprietes ameliorees de resistance au choc. 
25 De nombreux polymeres caoutchoutiques ont deja ete 

proposes pour constituer les polymeres L proprietes 
e^astomeriques presents dans les compositions du type 
precitd, parmi lesguels figurent en bonne place les 
caoutchoucs polyurethannes, qui sont des polyurethannes non 
30 reactifs'de hautes masses" moieculaires possSdant une nature 
£lastomerique et ayant des cha£nes sensiblement lineaires. 

i,'es compositions adhesives susmei\tionn6es , pour 
lesquelles le polymere a proprietes elastomeriques qu'elles 
renferment en solution ou pseudo-solution est un caoutchouc 
35 polyurethanne, ont des performances interessantes aux 
temperatures pas trop elevens, generalement aux temperatures. 
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inferieures a 150'C, et conduisent notamment . a une bonne 
resistance au choc de l'adhesif durci. Toutetois de telles 
compositions adhesives presentent encore certaines 
insuffisances pour la realisation de collages pour lesquels 
5 ie joint adhesif doit Stre soumis a des contraintes 
imporiantes de cisaiilement. Ces insuffisances peuvent 
S'espliquer notamment par 1' apparition de zones de 
separation de phase entre les polymeres souvent 
^compatibles formant le joint adhesif, lesdites zones 
10 constituant des zones de fragilisation du joint adhesir. 

On a trouve que I'on pouvait remedier a cet 
inconvenient en remplagant le caoutchouc polyurethanne de la 
composition adhesive pat un . reseau polyurethanne reticule 
forme in situ au sein des roonomeres acryiiques par addition 
15 A ces derniers d'un svsteme precurseur de polyurethanne. 
Ceci conduit au cours du durcissement de l'adhesif ix la 
creation d'un reseau polyurethanne reticule a l'interieur du 
reseau formi par les chaines polymeres resultant de la 
polymerisation du ou dec monomSres acryiiques, avec comme 
20 resultat l'obtention d'un adhesif durci presentant une 
structure de reseaux polymeres interp^netres et possedant de 
ce fait une resistance am61ioree au cisaiilement en plus 
' d'une excellente resistance au choc. 

i,' invention a done pour objet une composition 
25 adhesive acrylique ' presentant apres durcissement une 
resistance amelioree au choc et au cisaiilement, ladite 
composition etant du type comportant une phase acrylique 
renfermant un ou plusieurs monomeres monoacryliques et 
jusgu'a 10 % et de preference de 0,5 a -5 %, en poids de 
30 ladite phase, d'un ou plusieurs esters pluriacryliques et, 
en melange intime avec la phase monomere, un generator de 
radicaux libres ainsi qu'un adjuvant d' amelioration de la 
resistance au choc de la composition adhesive durcie, et se 
caracterisant en ce que ledit adjuvant consiste en un reseau 
35 polyurethanne reticule forme in. situ au sein de la phase 
acrylique monomere a partir d'unsysteme precurseur de 
polyurethanne mis en solution dans ladite phase monomere, 
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ledit systeme precurseur etant utilise a. raison de 3 a 60 % 
et de preference 5 a 25 % du poids de la phase acryiigue 
monomere et etant forme* d'un ou plusieurs isocyanates 
organiques polyfonctionnels et d'un ou plusieurs polyols, 
5 qui sont solubles chacun dans la phase acrylique monomere et 
sont choisis de telie sorte que ce systeme precurseur 
renferme au moins un isocyanate poss'ddant au moins trois 
fonctions isocyanates ou/et un polyol ayant au moins trois 
fonctions hydroxyles pour conduire au polyurethanne reticule* 

10 sans separation de phases. 

On peut former le systeme precurseur de 
polyurethanne en associant un ou plusieurs isocyanates 
organiques renfermant au moins trois fonctions isocyanates a 
un ou plusieurs diols ou a un melange d'un ou plusieurs 

15 diols et d'un ou plusieurs polyols renfermant au moins trois 
fonctions hydroxyles, la quantity du ou desdits polyols au 
moins trifonctionneis representant au plus 60 % et de 
preference entre 0/5 et 15 % du poids global du ou des .diols 
du melange. 

On peut encore former le systeme . precurseur de 
polyurethanne en associant un ou plusieurs diisocyanates a 
un melange d'un ou plusieurs diols et d'un ou plusieurs 
polyols renfermant au moins trois fonctions hydroxyles, la 
quantity du ou desdits polyols au moins trifonctionneis 
25 representant au plus 60 % et de preference entre 0,5 et 15 % 
du poids global du ou des diols du melange, ou encore en 
associant un melange d'un ou plusieur diisocyanates et d'un 
ou plusieurs isocyanates au moins trifonctionneis a un ou 
plusieurs diols, 

30 Le ou les polyols entrant dans la composition du 

systeme precurseur de polyurethanne sont des composes 
organiques qui renferment au moins deux groupements 
hydroxyles dans leurs molecules et ont une masse mol^culaire 
comprise entre 60 et 200 000. Lesdits polyols peuvent §tre 

35 notamment des polydtherpolyols resultant de la reaction d'un 
ou plusieurs pciyols de faible masse moleculaire, par 
exemple ethylene glycol, propylene glycol, butylene glycol, 
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pentylene glycol, hexyl&ie .glycol, glycerol, 
trimethylolpropane, t rime thy lo Athene, pentaerythritol, 
dipentaerythritol, methylglycoside, sorbitol et saccharose 
avec un ou piusieurs composes epoxydes du type ox/de de 
propylene, oxyde d* ethylene ou encore des polyesterpoiyols 
resultant de la reaction d'un ou piusieurs polyols 
micromoleculaires du type prScitd avec un ou piusieurs 
acides polycarboxyligues tels que les acides oxalique, 
malonigue, succinique, glutarique, adipique, pimSlique, 
suberique, azelaique, s^bacique, malique, phtaliques, 
cyclohexanedicarboxyliques,endomethylenetetrahydrophtaliques 

ou lee anhydrides de tels acides. Peuvent etre egalement 
utilises des polyols azotes ou soufres et notamment des 
polyesteramides ou polyetheresteraroides hydroxylds en bouts 
15 de chaines ou encore des alcoylenediamines ou des 
polyalcoylenepolyamines dont lec atomes d'hydrogene fixes 
aux atomes d' azote sont rempiaces par des restes 
hydroxyaicoyles comme, par exemple, hydroxy ethy les ou 
hydroxypropyles. 

20 Conviennnent tout sp£cialement d titre de polyols, 

les poly^therdiols choisis parmi les polyoxyalcoyleneglycols 
tels que polyoxyethyleneglycols, polyoxypropyleneglycols , 
polyoxytetram«thyleneglycols , polyoxypentamethyleneglycdls , 
polyoxyhexamethyleneglycols, ayant une masse nioleculaire 
25 moyenne en norabre (Mn) comprise entre 100 et 200 000 et de 
preference entre 200 et 50 000, ainsi que les polyesterdiols 
aliphatiques tels que les palyadipates d 'alcoyleneglycols 
ou. d'oxyalcoyleneglycols ou les polycaprolactones ou les 
polyesterdiols aromatiques tels que les polyt£rephtalates 
d 1 alcoyleneglycols ou d'oxyalcoyleneglycols ayant une masse 
moleculaire moyenne en nombre comprise entre 100 et 200 000 
et de preference entre 200 et 50 000, 

Aux diols pr£cit£s s'ajoutent egalement les 
polyols ayant au moins trois groupements hydroxyles dans 
35 la molecule, par exemple trimethylolpropaae , 
trimethylolethane, pentaerythritol, lesdits polyols etant 
utilises en quantite globale representant au plus 60% et de 
preference entre 0,5 et 15 % du poids desdits diols, ces 
polyols jouant le role d' agents de reticulation. 
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• Les isocyanates organiques polyfonctionnels, qui 
sont utilises conjointement aux polyols, sont des composes 
organiques possedanr au moins deux fonctions isocyanates 
dans leur molecule et ayant une masse moleculaire en nombre 
inferieure i 5 000. De tels isocyanates polyfonctionnels 
peuvent etre des isocyanates aliphatiques non cycliques ou 
cycliques tels que diisocyanate-1, 6 hexane, isophorone 
diisocyanate, biuret triisocyanate, trimere de 1' isophorone 
diisocyanate, dimeryldiisocyanate, trimere du diisocyanato- 
hexane, diisocyanato-4,4' dicyclohexylmethane,bis 

(isocyanatoraethyl)-l,3 cyclohexane, ester methylique de 
i'acide diisocyanato-2, 6 hexanoique ou encore des 
isocyanates aromatiques tels que diisocyanato-2, 4 toluene, 
diisocyanato-2, 6 toluene, diisocyanato-1, 5 naphtalene 
15 diisocyanato-4,4- uiphenyloethane, diisocyanato-2, 4' diphenyl- 
methane, diisocyanato-4,4' diphenylraethane carbodiimidise ou 
urethanise, triisocyanato-triphenylmethane, • trimere du 
diisocyanato-2, 4 toluene, uretdione de diisocyanato-2, 4 
toluene ou des acides diisocyanato-2, 4 toluene sialfoniques, 
20 isocyanates polymeres derives du diisocyanato-4,4' diphenyl- 
methane. Les isocyanates organiques polyfonctionnels utili- 
sables suivant 1' invention peuvent etre egalement choisis 
parni les isocyanates prepoiymeres resultant de la reaction 
controlee d'un diisocyanate organique sur un polyol, par 
25 exemple adduct d'uh diisccyanato toluene avec lo trimethylol- 
propane. 

La reaction de formation in situ du polyure"taanne 
entre le ou les polyols et le ou les isocyanates 
polyfonctionnels .peut etre initiee en presence de 

30 catalyseurs, que l'on peut choisir parmi les divers 
. catalyseurs proposes dans 'ce but. Conviennent tout 
particuliferement les composes organiques metalliques ayant 
un caractere d'acide de LEWIS et plus specialement les 
composes organiques de l'etain, notamment octoate d'etain, 

35 dilaurate de dibutyl.etain , bis dodecylmercaptide .de 
dibutyl-etain. 
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Les proportions respectives riu ou des polyois et 
du ou des isocyanates polyfonctionnels & utiliser pour 
constituer ie systeme precurseur de polyurethanne 
correspondent sensiblement a celies assurant une 
5 stoechiometrie entre les grouperaents isocyanates et les 
groupements hydroxy les, avec de preference emploi d'un leger 
exces du ou des polyisocyanates par rapport a la 
stoechiometrie pour prevenir d'eventuelles reactions 
secondaires parasites avec certains monomeres acryliques.^ 

10 La quantity de catalyseur de la reaction de 

formation de polyurethanne correspond a celle generalement 
preconisee pour cette reaction, Avantageuseraent ladite 
quantite peut representer 0,1 a 5% et de preference 0,5 a 3% 
du poids global du ou des polyois et du ou des isocyanates 

15 polyfonctionnels contenus dans le systems precurseur de 
polyurethanne. 

Les monomeres racnoacryliques sont en particulier 
des esters, acides et nitriles acryligues et notarament des 
composes de formuie generale CH 2 = C-Y uans laquelle R 

20 / 

R 

designe un atome d'hydrogene ou un radical aicoyie en C 1 a 
C 3 et Y represente un groupement nitrile ou un reste - COOR 2 
avec*., designant un atome d 1 hydrogens ou un radical choisi 

25 parmi les radicaux monovalents renfenriant jusqu'a 12 atomes 
de carbone et notamment parrai les radicaux .alcoyles, 
aiuinoalcoyles , epoxyalcoyles , hydroxyalcoyles et 
chloroalcoyles en C 1 a C 18 , les radicaux cycloalcoyles ou 
heterocycliques en k C u et les radicaux alcenyles en C 2 

30 a C , Des exemples de ces monomeres sont tels que 
methacrylate de methyle, methacrylate d'isobutyle, 
methacrylate d'hexyle, methacrylate de lauryle, aery late 
d' ethyle, aery late d'isobutyle, aery late d'e* thy 1-2 hexyle, 
methacrylate de glycidyle, acrylate de glycidyle, 

35 acrylonitrile ou methacrylonitriie , acide acryligue ou 
methacrylique, acrylate d' hydroxy ethyle, acrylate 
d'hydroxypropyle, methacrylate d' hydroxy ethyle, methacrylate 
d hydroxypropy le . 
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Les monom6res piuriacrylique.s , c'est-£-dire 
possedant au moins deux groupements acryliques dans la 
molecule, peuvent Stre choisis notamraent parmi : 

- les esters polyacryliques de polyols, qui sont definis 
5 daiis US-A-3 218 3C5 et comprennent en particulier des 

diacrylates et dimethacrylates' d'alcoylene tels que 
diacrylates ou dimethacrylates de tetramethylene ■ ou 
fl-hexametbylene ou des diacrylates et dimethacrylates de 
poly(alcoyleneglycol) tels que dimethacrylates ou 

10 diacrylates de. diethylSneglycol, de triethyleneglycoi, de 
tetraethyleneglycol, .de polyethyleneglycol ou encore de 
dipropylene glycol, des triacrylates ou trimethacrylates 
tels que triacrylate ou triraethacrylate de 
trimethylolpropane, des tetracrylates ou t«tramethacrylates 

15 tels que tetracrylate et tetramethacrylate de diglycerol.. 
A ces esters acryliques de polyols peuvent encore s'ajouter 
des esters acryliques de polyols tels que tfctr aery late et 
tetrame.thacrylate de pentaerythritol ou meme . des 
pentacrylates er pentaraethacrylates tels que ceux de 

20 pentaerytliritolmoriohydroxy; 

- les esters prepolym«res L groupements acryliques terminaux 
prepares, comae decrit dans US-A-4018 851, en faisant tout 
d'abord reagir un polyoxyalcoylene polyol, sur lequel a dte 
prSalablement greffd un monomere vinylique, avec un excSs 

25 molaire d'un polyisocyanate cycloaliphatique ou aromatique, 
puis en'traitant le produit obtenu par un exces molaire d'un 
aery late ou methacrylate d'hydroxyalcoyle ou d'aminoalcoyle? 

- les esters prcSpolymeres I groupements acryliques terminaux 
prepares, comme decrit dans US-A-3 993 815, en traitant par 

30 un acfylate ou methacrylate d ' hydroxyalcoyle ou 
d'aminoalcoyle le produit de reaction d'un exces d'un 
isocyanate avec une polyamine k groupements amines priraaires 
ou secondaires ou un polyol ; et 

- les monomeres du type urethar.ne/acrylate ou 
35 ureide/acrylate definis dans DE-A-2 324 822 et son 

correspendant .CA-A-1 009 792 ou dans US-A-3 425 988 et. 
resultant de la reaction d'un polyisocyanate avec un. ester 
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acrylique tel gu'un acrylate ou un mbthacrylate dont le 
reste ester possede un groupement hydroxy le ou un grouperoent 
amine primaire ou secondaire. 

Des monomeres insatures non acryliques, 
5 polymerisables par voie radicalaire et exempts de 
groupements carboxy liques libres, peuvent Stre 
eventuellement presents dans la phase monomere en 
association avec les monomeres acryliques, Ces monomeres non 
acryliques sont notamment tels que styrene, 

10 alpha-methyls tyrene, divinylbenzene, indene, 

vinylpyrrolidone, acetate de vinyle. 

La proportion des monomeres insatures non 
acryliques Eventuellement presents dans la phase monomere 
n'excede pas 20% du poids global des monomeres qu'elle 

15 renferme. 

Suivant l 1 invention l r expression "monomeres 
acryliques" comprend egalement les sirops formes de 
prepolymeres de monomeres acryliques. 

La phase monomere peut egalement inclure un ou 
20 piusieurs promoteurs d" adhesion conventionneis , notamment 
composes tels que silanes, titanatec ou encore phosphates 
polymerisables ou non comme les esters phosphorigues a 
• groupements acryliques terminate, qui sont solubles dans la 
phase monomere, la quantit.e de promoteur d' adhesion etant 
25 celle habituellement 'utilisee pour le compose choisi a cet 
ef f et, 

Dans une forme preferee de realisation, une 
fraction des monomeres contenus dans la phase monomere 
consiste en un ou piusieurs acides insatures 

30 monocarboxyliques ou polycarboxyliques polymerisables par 
voie radicalaire, notamment acide acrylique ou acide 
methqcrylique, lesdits acides insatures mono-ou 
polycarboxyliques jouant, entre autres, le r61e de 
promoteurs d' adhesion. Cette fraction constitute d' acides 

35 carboxyliques ineatureV reprfsente avantageus erne nt environ 1 
a 80% et de preference 5 a 50% du poids de la phase 
monomere. . 
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Le generateur de radicaux libres, qui est present 
dans la composition adhesive pour causer la polymerisation 
des monomeres acryliques ou autres polymerisables par voie 
radicalaire, peut etre choisi parmi les divers generateurs 
5 de radicaux libres connus solubles dans la P^ase moWre. 
Le generates de radicaux libres peut consister notamment en 
un photo-initiateur, par exemple un compose choisi parmi la 
benzophenone, 1 ' acetophenone , les acetbnaphtones et les 
derives acryliques de tela produits, utilise seul ou en 
10 association avec un photosensibilisateur, ledit generateur 
de radicaux libres foumissant des radicaux libres lorsqu il 
est activ« au moyen d'un rayonnement ultra-violet. 
Avantageusement le generateur de radicaux libres est • un 
' comoose peroxyde, par exemple un hydropercxyde tel que 
15 r hydropercxyde de cumene, un peroxyde comme le peroxyde de 
benzoyl., le peroxyde de dicumyle, le peroxyde ce 
tertiobutyle cumyle, un peraoide, un perester ou bien un 
persulfate ou encore un compose du type .azobisnitrile tel 
que 1'azobisisobutyronitrile, ledit generareur fournissant 
20 des radicaux libres soit par activation thermigue seulement 
ou/et par association avec un compose activateur, par 
'exemple une amine aromatique tertiaire telle que la 
dimethyl-paratoiuidine ou la diisopropanol-paratoluidine ou 
encore un produit de reaction d'un aldehyde tel que 
25 butyrald«hyde, acroleine ou homolbgue avec une amine telle 
que 1' aniline ou la butylamine. Le generateur de radicaux 
libres du type compose' peroxyde et le compose activateur 
associe peuvent etre presents simultanement dans la 
composition adhesive iorsque la vitesse de generation des 
30 radicaux libres par 1 ' association ainsi realisee est 
suffisamment faible aux temperatures de stockage ou/et de 
manipulation de ladite composition pour ne pas conduire a un 
durcissement premature de la composition adhesive pendant la 
duree du stockage ou des manipulations de cette composition. 
35 Avantageusement, et surtout Iorsque la vitesse de generation 
des radicaux libres par- le .systeme resultant de 
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i' association du compost perbxyde et de l 1 activateur conduit 
L ur. durcisseroent rapide de la composition adhesive aux 
tempera-cures de stockage ou/et de manipulation de cette 
composition, seul le compose peroxyde ou le compose 
5 activateur est present dans la composition adhesive, 1' autre 
compose n'etant mis en contact ayec la composition adhesive 
gu'au moment de la realisation du collage cdmme il sera 

indique plus loin. 

La quantite de generateur de radicaux libres 
10 present dans la phase monomere peut verier assez largeraent 
selon la nature dudit generateur et celle des monomeres a 
polymeriser par voie radicalaire. Le plus souvent, ladite 
quanuite represente de 0,1% a 5% et de preference de 0,2% a 
4% du poids des monomeres a polymeriser par voie 

15 radicalaire. 

Lorsque le generateur de radicaux libres est un 
compose peroxyde utilise en association avec un compose 
activateur, ledit compose activateur est employe en quantite 
comprise dans les limites indiguees pour la quantite du 

20 compose generateur de radicaux libres, c'est-a-dire de 0,1% 
' a 5% et de preference de 0,2% a 4% du poids des monomeres a 
polymeriser par voie radicalaire. Avantageusement le compose 
activateur est utilise en quantity egale a ou voisine de 
celle qui correspond i la stoechiometrie de la reaction avec 

25 le compost generateur de radicaux libres. 

En plus de ses constituents principaux, a savoir 
monomeres acryliques et dventuellement monomeres insatures 
nor, acryliques, systeme prdcurseur de polyurethanne, 
g<5m5rateur de radicaux libres et eventuellement promoteur 

30 d 'adhesion et activateur, la composition adhesive peut 
encore renfermer un ou plusieurs des additifs utilises 
habituellement dans les compositions adhesives acryliques. 
Ces additifs peuvent Stre, en particulier, des accelerateurs 
de polymerisation, notamment saccharine, ortho-arainophenol, 

35 sels organiques mStalliques tels que naphtenate de cuivre ou 
de cobalt, des plastifiants et notamment phtalate de 
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dibutyle, phtalate de dioctyie ou encore polyesters 
oligomeres, des oligomeres r.eactifs tels que les oligomeres 
urethanne/(miith)acrylate ou les. oligomeres polyester/ (me th) 
aery late, des colorants, des charges, des pigments, des 
5 agents mouillants, des agents epaississants mineraux comme 
la silice finement divisee ou pclyraerigues comme les 
polyroeres acryligues et notamroent les polyraethacrylates iels 
que polymethylmethacrylates, des agents stabilisants et 
notamroent des quinones ou hydroquinones ou des phenols comme 

10 le di-tertiobutyl-2,6 methyl-4 phenol. l»es additifs precites 
sont utilises en quantites correspondant a pelles 
generalement: preconis£es dans Part. 

La composition adhesive suivant l 1 invention pent 
se presenter sous la forme mono compos ante ou sous la forme 

15 bicomposante . Dans sa forme monocoraposante , la composition 
adhesive consist* en un melange unique de tous les 
ingredients qu'eile doit renfermer. 

Cette forme monocomposante peut etre retenue 
lorsque le gentrateur de radicaux libres est du type 

2Q photoinitiateur ou du type compose peroxyde activable 
thermiquement. Lorsque les radicaux libres sont produits en 
associant un generateur de radicaux libres du type compose* 
peroxyde avec un compose activateur, la forme monocomposante 
ne peut §tre retenue pour la composition adhesive que si la 

25 vitesse de generation des radicaux libres est insuffisante 
pour provoguer un durcissement premature de la composition 
adhesive avuv temperatures de stockage de ladite composition 
ou/et au:< temperatures de manipulation de cette composition 
aux fins de realisation de collages. Dans sa forme 

30 bicomposante, qui est a retenir lorsque les radicaux libres 
. sont produits en associant un generateur de radicaux libres 
du type compose peroxyde avec un compose* activateur et 
surtout lorsque la vitesse de generation des radicaux libres 
provoquerait un durcissement de la composition adhesive aux 

35 temperatures de stockage de ladite composition ou/et aux 
temperatures de manipulation de cette composition aux fins 
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de realisation de collages, la composition adhesive, se 
presente en deux parties. L'une des parties de ladite 
composition adhesive consiste en un melange intime d'une 
fraction majoritaire ou de la totality des monomeres 
S polymerisables par voie radicalaire avec tous les autres 
ingredients, notamment les composantes du systeme precurseur 
de polyurethanne, qui entre dans la preparation de la 
composition a 1' exception soit du compose activateur ou bien 
du compose generateur de radicaux libres, tandis que 1' autre 

10 partie de la composition adhesive consiste en un ' melange 
intime, de preference en une solution, du compose activateur 
ou generateur de radicaux libres restant dans, suivant le 
.cas, le reste des monomeres polym^ricables par voie 
radicalaire ou un solvent volatil inerte. 

15 La composition adhesive xaonocomposante ou chacune 

des parties de la composition adhesive bicomposante peut 
Stre preparee par toute methode de melangeage permettant de 
produire un melange homogene stable des ingredients utilises 
pour sa preparation. 

20 En particulier les composantes du systeme 

precurseur de polyurethanne peuvent e*tre ajoutees aux 
monomeres acryliques soit separeroent ou apres gu'au moins 
deux d 1 entre eiles aient ete" prem^langees. 

La composition adhesive suivant 'V invention est 

25 utilisable pour effectuer la liaison d Elements varies et 
notamment d 'elements structuraux. Les elements d lier ou a 
coller peuvent etre en materiaux tels que metaux et 
notamment fer, acier, cuivre, aluminium, ou encore matieres 
plastiques, mateSriaux composites, bois, verre, ceramigues. 

30 Cette composition adhesive est en particulier adaptee pour 
lier entre eux des Elements structuraux constitues de tdles 
nuStalliques et notamment de t61es en acier, eyentuellement 
galvanisees ou zinguees, ayant subi ou non un degraissage. 

Pour realiser une liaison entre deux elements a 

35 l'aide'de la composition adhesive du type mono compos ante, on 
enduit la zone de la surface de l'un des elements, oti l'on 
desire former le joint de colle, L i'aide de la composition 
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adhesive et sur la zone ainsi enduite, on applique la partie 
.a coller correspondante de la surface du second element. On 
maintient alors les deux elements en contact en exercant sur 
1- assemblage ur.e pression appropriee, eventuellement avec 
5 augmentation de la temperature ou operation en presence 
d'un rayorinement ultra-violet si le generateur de radicaux 
libres est activable thermiquement ou par irradiation 
ultra-violette, jusqu'a l'obtention . d'un durcissement 
suzfisant du joint adhesif reliant les deux elements. 

10 pour realiser une liaison entre deux Elements a 

l'aide de la composition adhesive du type bicomposante , on 
enduit la zone de la surface de l'un des elements, ou l'on 
veut former le joint de colle, a l'aide de la partie de la 
comoosition adhesive renfermant le systeme generateur de 

15 radices: libres et l'on rev§t la partie a coller 
correspondante de la surface du second Element a l'aide de 
la partie de la composition adhesive renfermant 
l'activateur, puis l'on applique les zones ainsi enduites 
l'une sur 1' autre et maintient les deux elements en contact 

20 en exervar.t sur 1' assemblage une pression appropriee jusqu'a 
l'obtention d'un durcissement suffisant du joint de polle. 

L' invention est illustree par les exemples 
suivants donr.es a titre non limitatif. 
BXBMPLS 1 : 

25 oans une premiere s^rie d'essais (essais l.a.l a 

1.4.5). on preparait cinq formulations adhesives 
monocomposantes suivant 1' invention, dont la composition est 
donnee en pourcentage en poids dans le tableau I ci-apres. 

30 



35 
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TABLEAU I 



10 



15 



Bssai 


l.a 


.1 


1 . a. 2 


l.a 


.3 


l.a 


.4' 


l.a. 


Pr^curseur de polyurethanne 




















. Polyetherdiol P 2000** 


6, 


6 


13, 


2 


19, 


8 


26, 


4 


.33 


• Trimethylolpropane 


0, 


•> 




4 


0, 


6 


b, 


8 


1 


. Dilaurate de dibutyl^tain 


0, 


2 




4 


0, 


6 


o, 


8 


1 


♦ Isocyanate polyfonctionne 


lW 3 




i 




9 




12 




15 


Autres composantes 




















, Me*thacrylate de methyle 


70, 


2 


62 


4 


54, 


6 


46, 


8 


39 


. Acide acrylique 


10, 


6 


& 


6 


8, 


4 


7, 


2 


6 


. Dimethacrylate d' Ethylene 




















glycol 


2, 


7 


2 


,4 


2, 


1 


1/ 


8 


1,5 


. Kydroperoxyde de cumene 




7 




4 


2, 


1 


1, 


■8 


1,5 


. Activateur J) 


3; 


6 


3 


2 




8 


2, 


4 


2 



c() - p 2000 : Polyoxypropylene glycol de hn egale £ 2000 
20 ^) - Adduct de toluer.ediisocyanate et de trimethylolpropane 
commercialism par BAYER sous le nom DESMODUR L 75 
* \) - Produit de condensation aniline /homologies de 

i'acroleine commercialise par BAYER sous le nom de 
VULKACIT 576. 

25 

Chacune des formulations prtScitees etait pr'eparee 
en realisant tout d'abord un melange homogene des monomeres 
acryligues et des polyols, puis en incorporant au melange 
obtenu 1 'activateur , le dilaurate de . dibutyletain et 

30 1' isocyanate polyfonctionnel. 

Dans une deuxieme serie d'essais (essais l.b.l a 
l.b.5) effectuee aux fins de comparaison, on preparait cinq 
formulations adhesives mono compos antes temoins, dont la 
composition est donnee en pourcentage en poids dans le 

35 tableau II, la formulation d'un essai queiconque l.b.i 
(i=l,2,...5) de la deuxieme serie d'essais etant a comparer 
I la formulation de 1' essai I.a.i de la premiere s.erie 
d'essais. . 
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TABLEAU II 



Essai temoir: 


l.b.l 


l.b.2 


l.b.3 


l.b.4 


* l.b,5 


, Polyurethanne 


10 


20 


30 


40 


50 


. Methacrylate de 












methyle 


70,2 


62,4 


54,6 


46, a 


39 


. Acide acrylique 


10,8 


S,6 


8,4' 


7,2 


6 


. Dime thacry late 












d' ethylene glycol 


2,7 


2,4 


2,1 


1,8 


1,5 


. Hydroperoxyde de 












cumene 


2,7 


2,4 


2,1 


1,8 


a ' 5 


. Activateur 












(VULKACIT 576) 


3,6 


3,2 


2,8 


2,4 


2 



Chacune des formulations temoins etait preparee en 
irwSlangeant intimement ies monomeres acryliques et 
1' hydroperoxyde de cumene, puis en dissolvant le 

20 polyurethanne dans le melange resultant et enfin en 
incorporant l'activateur £ la solution ainsi obtenue. 

Le polyurethanne mis en solution dans les 
monomeres acryliques tStait pr£par<5 au pr^alable par 
polycondensation d'un milieu rtiactionnel rentermarit, en 

25 poids, 66 parties de poly^therdiol P2000, 2 parties de 
trimethyloipropane, 2 parties de dilaurate de dibutyletain 
et la quantite stoechioraetrique, par rapport aux polyols 
engages, d'un isocyanate difonctionnel. 

La dite preparation du polyure*thanne 6tait 

.30 effectuee en ajoutant l'isocyanate difonctionnel, k 
temperature ambiante, au polydtherdiol renfermant Xe 
trimethyloipropane et le dilaurate de dibutyletain, puis' en 
portant le melange ruactionnei obtenu & 80C* et en 
maintenant ledit melange k cette temperature pendant 1 heure 

35 pour que la polycondensation soit complete. Le polyurethanne 
ainsi obtenu etait substantiellement lineaire pour §tre 
soluble dans les monomeres acryliques et non. r^actif . 
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Chaque formulation" terrain differait done de la 
formulation correspondante euivant 1' invention par le fait 
qu'un polyurdthanne non reactif at substantiellement 
lineaire etait dissous dans les monomeres acryliques au lieu 
5 d'ajouter I ces dernier s un syst«me precurseur de 
polyurethanne conduisant a un reseau polyurethanne reticule. 

Les formulations adhesives monocomposantes 
obtenues dans les deus series d'essais etaient utilises 
pour effectuer des collages de sterigmes en acier degraisses 

10 au trichlordthylSne. 

On realisait des assemblages constitues de deux 
sterigmes ayant chacun 10cm de longueur, 2,5cm de largeur et 
0,4inm d'*paisseur que l'on collait i'un & 1' autre au moyen 
de la formulation adhesive. Pour produire lesdius 

15 assemblages, on enduisait l'une des faces d'un premier 
sterigme, prealablement degraiss«e au trichlorethylene, 
d'une coucbe de la formulation adhesive et degraissait au 
trichlorethylene l'une des faces d'un -second stc-rigme, puis 
l'on appliquait l'une sur 1' autre les faces ainsi traitees 

20 des deu;: sterigmes de manure 6 former un assemblage' 
' comportant un joint adh-Ssif d' environ 1,25cm de longueur et 
laissait durcir le joint adhesif pendant 10 heures & 
temperature ambiante. 

Or. determinait ensuite la • resistance au 

25 cisaillement du joint adhesif en soumettant les assemblages 
^ un essai de traction cisaillement en suivant les 
prescriptions de la norme ASJTN D 1002 - 72. 

Pour les diverses formulations adhesives, on 
determinait egalement le "temps de gel en pot", e'est-a-dire 

.30 le temps au bout duquel la composition adhesive placee dans 
un tube calibre de 1,5cm de diametre, ne s'ecoule plus quand 
on" retourne le tube. Ce "temps de gel en pot" represent* 
approximativement le temps maximum de manipulation de la 
formulation adhesive avant gelif ication. 
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Dans le tableau III on a ressemble, sous la forme 
• a 'une valeur raoyenne sur dix mesures, les valeurs des 
grandeurs precipes, a savoir "temps de gel en pot" et 
resistance au cisaillement, deterainees pour les diverses 
5 formulations adhesives preparers dans chacune des premiere 
et deuxieme series d'essais. 

TABLEAU III 



10 



Essai 


Temps de gel 
en pot (heures) 


cisaillement (MPa) ' 




> 10 


13,5 


l.b.l 


1,3 


1 


l.a.2 




11 


l.b.2 


0,5 


7 


l,a.3 
l.b.3 


0,3 


6 

5,5 


1.&.4 


0,5 


6 


l.b.4 


0,25 


3,2 


l.a.5 
l.b.5 


0,25 
0,1 


3,5 
1,7 



20 



La comparaison des resultats figurant au tableau 
III fait ressortir que les formulations adhesives suivant 
30 1' invention conduisent, par rapport aw: formulations 
• adhesives 'temoins comparables , a une amelioration 
substantielle de la resistance au cisaillement du joint 
adhesif aurci ainsi qu'a une augmentation du temps de gel en 
pot facilitant le stockage et les manipulations des 
35 formulations. 
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En outre, pour la formulation de i'essai l.a.l on 
a determine egalement le "temps de gel en joint adhesif"-, 
c'est-a-dire le temps au bout duquel la resistance au 
cisaillement en traction du joint adhesif, pour des 
5 assemblages realises comme indique* ci-dessus, atteint une 
valeur egale a 5MPa, a partir de laquelle les assemblages 
peuvent Stre manipul£s sans deformation mime si le joint 
adhesif n'est pas completement durci. La valeur obtenue pour 
ledit temps de gel en joint adhesif £tait egale a 3,3 
10 heures. 

EXEMPLE 2 : 

On preparait une serie de formulations adh£sives 
monocomposantes comme decrit dans l'essai l.a.l de 1* example 
1, .en changeant toutefois, d'une formulation a 1' autre, la 

15 nature du polyetherdiol sans en changer la quantity. 

En utilisant les compositions adhusives ainsi 
obtenues et en operant comme indique* dans l'exemple 1, on 
formait des assemblages de sterigmes en acier, degraisses au 
trichlorethylene, et soumettait iesdits assemblages a un 

20 essai de traction cisaillement suivant la norme ASTM D 
1002-72 pour determiner la resistance au cisaillement du 

joint de colle. 

Les valeurs moyennes de la resistance au 
cisaillement du joint de colle, determiners sur dix 
25 assemblages, sont donnees dans le tableau IV en fonction de 
la nature du polyetherdiol formant 1'une des composantes du 
systeme precurseur de polyurethanne . 

TABLEAU IV 



30 Polyetherdiol 




Resistance au 
cisaillement 


Nature 


Tin 


(MPa) 


Polyoxypropylene glycol 


2 000 


13,5 




200 


17 


Polyoxy^thylene glycol 


10.000 


15,5 




35 000 


15,5. 
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Toutes conditions egales par ailleurs, la cohesion 
du joint de colle durci et par la m§me, entre autres, sa 
resistance au cisaillement sont d'autant meilleures que les' 
chaines du polyetherdiol sont plus courtes. 
5 EXEMPLE 3 i 

. -On preparait une formulation adhesive 
monocomposante corame decrit dans 1'essai l.a.l de l'exemple 
1, eh remplagant toutefois le polyetherdiol par la meme 
guantite d'un polyesterdiol ayant une masse moleculaire 

10 moyenne en ' n ombre (Mn) egale a 1700, ledit polyesterdiol 
resultant de la reaction d'acide adipique sur Methylene 
glycol en presence d' anhydride phtalique. 

En utilisant la composition adhesive ainsi 
preparee et en operant comme indique dans l'exemple 1, on 

15 formait des assemblages de sterigmes en acier, degraisses.au 
trichiorethylene, et soumettait lesdits assemblages a 
I'essai de traction cisaillement pour determiner la 
resistance au cisaillement du joint de colle. 

La valeur moyenne de Xadite resistance au 

20 cisaillement, determinee sur dix assemblages, etait egale a 
15,5 MP a contre 13,5 HPa pour la formulation de I'essai 
l.a.l de i'exemple 1. II apparait done que le replacement 
du polyetherdiol par un polyesterdiol de masse moleculaire 
Hn comparable, conduit a une legere augmentation de la 

25 resistance au cisaillemnt du joint de colle. 
EXEMPLE 4 : 

On preparait trois formulations adhesives 
monocomposantes comme decrit dans I'essai l.a.l de 1» example 
1, en changeant toutefois, d'une formulation a l 1 autre, la 
30 nature de l'isocyanate polyfonctionnel sans en changer la 
quantite. 

Eh utilisant les compositions ajihesives ainsi 
preparees et en operant comme indique* dans l'exemple 1, on 
formait des assemblages de sterigmes en acier, degraiss£s au 
35 trichiorethylene, et soumettait lesdits assemblages a 
I'essai de traction cisaillement' pour, determiner la. 
resistance au -cisaillement du joint de colle. . 
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Les valeurs moyennes des resistances au 
cisailleraent obtenues, determines sur dix assemblages, sont 
donnees dans le tableau V en fonction de la nature de 
I'isocyanate polyfonctionnel formant l'une des composantes 
5 du systeme precurseur de polyurethanne . 

. TABLEAU V 



10 



15 



Isocyanate polyfonctionnel 




Resistance a 
cisaillement 
(MPa) 


Designation 


Nature 


. DESMODUR L 75 


prepolymere aromatique 


13,6 


. Toluene diisocyanate 


aromatique 


13 


, Isophorone diisocyanate 


cycloaliphatique 


14 



La nature de I'isocyanate polyfonctionnel utilise 
dans la formulation adhesive n'a pas d'effet sensible sur la 
resistance au cisaillement du joint de colle forme a partir 
20 de ladite formulation. 



* EXEMPLE 5 : 

. Dans un premier essai (S.a.l), on preparait une 

formulation adhesive monocomposante comme indique dans 
25 1 'essai l.a.l de l'exemple 1 en remplagant toutefois l'acide 
acrylique par la mime quantite d'acide m^thacrylique. ' 

Dans un second essai (5. a. 2), on preparait une . 
formulation adhesive monocomposante comme indique dans 
I 1 essai l.a.l de Vexemple 1 avec toutefois remplacement de 
30 l'acide acrylique par la meme quantite de methacrylate de 
roethyle. 

En utilisant les compositions adhesives ainsi 
preparees et en operant comme indique dans l'exemple 1, on 
formait des assemblages de sterigmes en acier, degraisses au 
35 trichlor ethylene, et soumettait lesdits assemblages a 
1 'essai de traction cisaillement. pour determiner, la 
resistance au cisaillement du joint de colje. 



2624870 



21 

Les valeurs moyennes des resistances au 
cisaillement obtenues, duterminees sur di:c assemblages, sont 
donnees dans le tableau VI, ledit tableau renfermant 
ygalement la valeur moyenne de resistance au cisaillement 
5 obtenue dans 1 'essai l.a.l de l'exemple 1. 

' TABLEAU VI 



10 



Essai 


Monomere acrylique acide 


Resistance au 




present dans la formulation 


cisaillement (MPa) 


l.a.l 


Acide acrylique 


13,5 


S.a.l 


Acide methacrylique 




5. a. 2 


Aucun 


6,5 



15 

La presence d'un monomere acrylique a groupement 
carboxylique libre dans la formulation adhesive conduit a 
une augmentation de la reactivity et L une amelioration de 
l'adhesivite se traduisant par une augmentation de la 
20 resistance au cisaillement du joint de colle. L' adhesion est 
tres fortement amtlioree lorsque le monomere acrylique acide 
est i' acide acrylique. 
EXEMPLE 6 : 

' * En utilisant la formulation adhesive 

25 raonocomposante pr«paree comme decrit dans l'esai l.a.l de 
l'exemple 1, on formal t des assemblages comme indique dans 
ledit exemple en partant soit de sterigmes en acier 
ddgraisses a . 1' acetone ou de sterigmes en acier. non 
dugraisses, puis on soumettait les assemblages obtenus a 
30 1' essai de traction cisaillement pour determiner la 
resistance au cisaillement du joint de colle. 

Les valeurs moyennes de resistance au cisaillement 
determinees sur dix assemblages, etaient egales a 13,5 MPa 
pour les assemblages realises a partir des sterigmes 
35 degraisses et a 13 MPa pour les assemblages formes a purtir 
des sterigmes non degraisses. 
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EXEMPLE 7 : 

On preparait une serie de formulations adhesives 
monocomposantes epaissies a partir de 100 parties en poids 
4e la formulation definie dans l'essai l.a.l de l'exemple 1 
5. et de quantites variables d'un agent epaississant consistant 
soit en un polymethacrylate de methyle ayant une toasse 
raoleculaire en poids egale a 10 6 environ et une temperature 
de. transition vitreuse de 91°C ou en une silice finement 
divisee comraercialisee sous le nom de Cab 0 Sil, type M-5, 

10 ladite silice ayant une dimension de particules d' environ 
0,012 microns, 

Les formulations Epaissies etaient obtenues corame 
suit. On realisait tout d'abord un melange homogene de 
l f agent epaississant dans environ 1/3 du methacrylate de 

15 methyle entrant dans la composition de la formulation de 
l'essai l.a.l. On preparait ensuite une formulation adhesive 
analogue a la formulation dudit essai avec le reste du 
methacrylate de methyle et les autres ingredients en suivant 
le mode operatoire donne dans l'exemple 1. A la formulation 

20 ainsi preparee, on ajoutait alors le melange agent 
' epaississant/methacrylate de methyle dans dec conditions 
appropriees &' agitation pour obtenir une formulation 
epaissie home gene. 

Les formulations epaissies obtenues etaient 

25 utilises pour effectuer des collages de sterigmes en acier 
degraisses au trichlorethylene avec une epaisseur de joint 
importante, specialement adaptee pour les collages 'dans 
l f Industrie automobile. 

On realisait des assemblages constitu^s de deux 

30 sterigmes ayant les dimensions donn^es dans l'exemple 1, que 
l'on collait l ! un 4 l 1 autre au moyen de la formulation 
adhesive. Pour produire lesdits assemblages on opera.it comme 
decrit dans l'exemple 1 en separant toutefois les faces a 
coller en regard des deux sterigmes par deux cales en 

35 polytetrafluoroethylene de 0,2 mm d r epaisseur, de maniere a 
former un assemblage comportant un joint adhSsif d'^paisseur 
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caiibrce egale a 0,2 mm et d'environ 1,25 cm de longueur, 
cette epaisseur calibree correspondant a celle des joints de 
certains collages realises dans 1 Industrie automobile. 

On de"terminait ensuite la resistance au 
cisaillement du joint adhesif en soumettant. les assemblages 
L l'essai de traction cisaillemeirt, ■ la vitesse de 
deplacement des mors de l'appareil de traction dtant dans ce 
cas egale 4 10 mm/minute au lieu de 1,33 mm/mn dans I'escai 
suivant la norme ASTM precitee. 

Les valeurs moyennes de la resistance . au 
cisaillement pour les diverses formulations epaissies, 
determines sur dix assemblages, sont donnees dans le 
tableau VII. 

TABLEAU VI X 



Agent epaississant Resistance au Viscosity de 

cisaillement la formulation 



Nature 


Quantite *) 


(MPa) 


(Pa.s) 


Polymethacrylate 


14,5 


14,5 


11,3 


de mtthyle 


7 


10 






3,5 


U,5 . 




Silice 


4,7 


15 


• 0,2 


*) . parties ponderales pour 


100 parties de la formulation 


de l f essai 


l.a.l 







2Q 



25 



EXEHPLE 8 : 

3q on preparait une formulation adhesive bicomposante 

. suivant 1' invention, dont la composition est donnee ci-apres 
en parties en poids. 



35 
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10 



IS 



20 



25 



30 



Compos ante A ; 

. Polyetherdiol P 2000 

. Trimethylolpropane 

. Dilaurate de dibutyletain 

. isocyanate polyfonctionnel 

(DESMODUR L 75) 
. Methacrylate de methyle 
. Acide acrylique 
. Dimethacrylate d'^hylene 
glycol 

. Hydroperoxyde de curaene 
. Hydroguinone 
Coroposante B 

« Methacrylate de methyle 
. Activateur- (VULKACIT 576) 



6,6 
0,2 
0,2 

3 

50,2 
10,8 

2,7 
2,7 
0,1 

20,2 
3,6 



La coraposante A etait prepare en suivant le mode 
op^ratoire defini pour la preparation de la formulation 
monocomposante de l'essai l.a.i de l^xemple 1. La 
compcsante B £tait obtenue par dissolution de 1'activateur 
dans le methacrylate de methyle, 

Apres un mois de stockage a temperature infe*rieure 
& 25°C, aucune des composantes A et B n'avait change 
d' aspect. 

ha formulation bicomposante* £tait utilisee pour 
effectuer des collages de sterigmes en acier degraisses au 
trichlorethylene, lesdits sterigmes ayant les dimensions 
d^finies dans l ! exemple 1. 

Dans un premier essai (8.a.l), les composantes A 
et B etaient -m€langees pour constituer une formulation 
adhesive monocomposante, cette derniere etant utilised pour 
realiser des assemblages de sterigmes comme indique dans 
l'exemple 1. 



35 
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Dans un deuxieme essai (8, a. 2)., la formulation 
bicomposante Stait utilisee en tant que systeme adhesif 
bicomposante pour coller les sterigmes. Dans une telle forme 
de mise en oeuvre, cn realisait les assemblages constitues 
5 de deux sterigmes en operant comme suit. On enduisait I'une 
des faces- d'un premier sterigrae, prealablement degraissee 
au trichlor£thylene, d'une couche de la composante A et 
revetait l f une des faces d'un second . sterigme, ^galement 
degraissee au trichlor ethylene, a 1'aide d'une couche 

10 uniforrae de la .composante B, puis Von appliquait l'une sur 
1' autre les faces ainsi enduites des deux' sterigmes de 
maniere a former un assemblage coraportant un joint adhesif 
d' environ 1,25 cm de longueur et laissait durcir le joint a 
temperature ambiante. 

15 Les assemblages obtenus dans I'un ou l 1 autre des 

essais etaient soumis d 1' essai de traction cisaillement 
pour • deteraintr la resistane au cisaillement du joint 
adhesif. 

On donne dans le tableau VIII, en fonction du 
20 temps, la vaieur moyenne de la resistance au cisaillement du 
joint adhdsif, d^terminee sur di:: assemblages, pour chacun 
des modes d' utilisation de la formulation adhesive. 

TABLEAU VIII 



25 



Resistance au cisaillement (MPa) 



30 



35 



Temps 
{Heures ) 



0,5 
1 

1,5 

5 
10 



Utilisation en systeme 
mono composante 
(essai 8.a.l) 

0,2 

0,2 

1,2 
9,4 
12 



Utilisation en systeme 
bicomposante 
(essai 8. a. 2) 

0,4 
0,8 
0,9 
1 

2,2 
10,6 
12,5 
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EXEMPLE 9 



epaissie, 
en poids. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



On preparait une formulation adhesive bicomposante 
dont ia composition est donnee ci-apres en parties 



- Compos ante A ; 

. Polyetherdiol P 2000 

. Trimethylolpropane 

. Dilaurace de dibutyletain 

. Isocyanate (DESMODUR L 75) 

Methacrylate de msthyle 
. Acide acrylique 
. Dimethacrylate d'6hylene 

glycol 

. Agent epaississant {polyme- 
thacrylate de mgthyle de 
l'exemple 7) 

. Hydroperoxyde de cumene 

. Hydroquinone 
Composante B 

. Methacrylate de mgthyle 

. Activateur (VULKACIT 576) 



6,6 

o;2 

0,2 

3 

65,2 
10,8 

2,7 



10 
2,7 
1 

5 

3,6 



La composante A de la formulation etait prepared 
comme suit. On realisait tout d'abord un melange homog^ne de 
1 'agent epaississant dans environ 1/3 du methacrylate de 
methyle entrant dans- la composition de la composante "A. On 
melangeait ensuite le reste du methacrylate de mgthyle de 
ladite composante avec les autres ingredients qu'elle 
renferme en suivant le mode operatoire donne dans l'exemple 
1, 1' hydroquinone etant ajoutSe en fin d' operation. A la 
formulation ainsi prepare, on ajoutait alors le melange 
agent * epaississant/mithacrylate de imSthyle dans des 
conditions d' agitation propres a foumir une formulation 
epaissie homogene. 

La composante B <*tait obtenue par simple 
dissolution de V activateur dans le methacrylate de mSthyle. 



10 
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La formulation adhesive bicomposante obtenue etait 
utilisee pour effectuer des collages de sterigmes en acier 
degraiss^s au trichlorethylene en realisant les assemblages 
de sterigmes corame indique dans l'essai 8. a. 2 de l'exemple $ 
avec en outre' formation d»un joint adhesif d'epaisseur 
calibree egale a 0,2 nun. 

Les assemblages ainsi formes <§taient soumis a 
l'essai de traction cisaillement pour determiner la 
resistance au cisaillement du joint de colle, la vitesse de 
deplacement des mors de 1'appareil de traction etant, comrae 
dans l'exemple 7, egale a 10 mm/minute. 

La valeur moyenne de ladite resistance au 
cisaillement, determinee sur dix assemblages, etait 6gale a 
10 KPa. 



15 



EXEMPLE 10 ; 

En utiiisant un mode operatoire analogue a celui 
employe pour produixe les formulations adhesives de la serie 
a de l'exemple 1, on preparait une formulation adhesive 
20 monocomposante ayant la composition donn^e ci-apres en 
parties en poids. 

" . Poly^therdiol P 2000 : 7/5 

. Trimcthyiolpropane : 0,2 

. Dilaurate de dibutyletain ; • 0,3 

25 . Isocyanate polyfonctionnei 

(DESMODUR L 75) : .4 ,5 

. M^thacryiate de methyle : 46,8 
f Methacrylate d' hydroxy ethylez 23,4 
. Acide acrylique : 10 r . 8 

30 . Dira£thacrylate d'dthyl&ne 

glycol ' 2 f l 

. Hydroperoxyde decuraene : 3/6 
. Activateur (VULKACIT 576) ; 3,6 
En utiiisant la composition adhesive ainsi 
35 preparee et en operant comme indique dans l'exemple 1, on 
formait des assemblages de sterigmes -en acier/ degraisses au 
trichlorethylene , et soumettait lesdits assemblages k 
l'essai de traction cisaillement pour determiner la 
resistance au cisaillement du joint de colle. 
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La valeur moyenne de ladite resistance au 
cisaillement, determined sur di;: assemblages, etait egale & 
13 MPa, Apres vieillissenient thermique des assemblages 
pendant 1 heure a 220 V C la resistance au ci sail lenient du 
5 joint de colle avait encore une valeur moyenne egale a 8,7 
MPa. 



30 
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RSVENDICATIONS 
Composition adhesive acrylique presentant apres 
durcissement m,e resistance araeiioree au choc et au 
cisailiement, du type comportant une phase acrylique 
monomere renfermant un ou plusieurs monoraeres 
monoacryligues et jusqu'a 10 %, en poids de ladite 
phase, d'un ou plusieurs esters pluri acrylique s et, en 
melange intime avec la phase monomdre, un g&ierateur de 
radicaux libres ainsi gu'un adjuvant d' amelioration de 
la resistance au choc de la compostion adhesive durcie, 
et se caract^risant en ce que ledit adjuvant consiste 
en un reseau polyureSthanne reticule forme in situ au 
sein de la phase acrylique monomere a pcrtir d'un 
systeme precurseur de polyurethanne mis en solution 
dans ladite phase monomere, ledit systeme precurseur 
etant utilise a raison de 3 a 60 % du poids de la phase 
acrylique monomere et etant forme d'un^ou plusieurs 
isocyanates organiques polyfonctionnels et d'un ou 
plusieurs polyols, qui sont solubles chacun dens la 
phase acrylique monomere et sont choisis de telle sorte 
que ce systeme precurseur renferme au moins un 
isocyanate possedant au moins trois fonctions 
isocyanutes ou/et un polyol ayant au moins trois 
fonctions hydroxyles pour conduire au polyurethanne 
reticule sans separation de phases. 

Composition adhesive selon la revendication 1, 
caracte*risee en ce que le systeme precurseur de 
polyurethanne est utilise* en quantite repr^sentant 5 a 
25 % du poids de la phase acrylique monomere. 

Composition adhesive selon la revendication 1 ou 2, 
caracteristle en ce que les polyols entrant dans la 
composition du systeme precurseur de polyurethanne ont 
des masses moleculaires moyennes en nombre comprises 
entre 60 et 200.000. 
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Composition adhesive selon l'uue des revendications 1 a 

3, caracterisee en ce que les isocyanates organiques 
polyfonctionnels associes aux polyois pour constituer 
le systeme precurseur de polyurethanne sont choisis 
parrai les isocyanates organiques poBsedant au moins 
deux groupements isocyanates dans la molecule et ayant 
une masse mol^culaire inferieure a 5000, lesdits 
isocyanates etant en particulier du type aliphatigue 
acyciigue ou cyclique ou du type aromatique. 

Composition adhesive selon rune des revendications 1 a 

4, caracterisee en ce que le systeme precurseur. de 
polyurethanne est forme en associant un ou plusieurs 
isocyanates organiques consistent en partie ou en 
totality en un ou plusieurs isocyanates renfermant au 
moins trois fonctions isocyanates a un ou plusieurs 
diols ou k un melange d'un ou plusieurs diols et d'un 
ou plusieurs polyois renfermant au moins trois 
fonctions hycroxyles, la quantite du ou desdits polyois 
au moins trifonctionnels representant au plus 60 % et 
de preference entre 0,5 et 15 % du poids global du ou 
des diols du melange. 

Composition adhesive selon l'une des revendications 1 a 
4, caracterisee en ce que le systeme precurseur de 
polyurethanne est forme en associant un ou plusieurs 
diisocyanates t un melange d'un ou plusieurs diols et 
d'un ou plusieurs polyois renfermant au moins trois 
fonctions hydroxy les, la quantity globale du ou desdits 
polyois au moins trifonctionnels representant au plus 
60 % et de preference 0,5 et 15 % du poids global du ou 
des diols du melange. 

Compositon adhesive selon la revendication 5 ou 6, 
caracterisee en ce que les . diols presents dans le 
systeme precurseur de polyurethanne sont choisis parmi 
les polyetherdiols et les .polyesterdiols ayant des 
masses raoleculaires doyennes en nombre comprises entre 
100 et 200 000 et de preference entre 200. et 50 000. 



J ft 
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8 - Composition adhesive selon I'une des revendications la 

7, caracterisee en ce que le systerae precurseur de 
poiyur<§thanne renferme un catalyseur choisi parmi les 
composes organigues metalliques ayant un caractere 

5 d'acide de Lewis et notamment parmi les composes 

organigues de l'etain. 

9 - Composition adhesive selon I'une des revindications 1 a 

8, caracterisee en • ce que le catalyseur du systeme 
10 precurseur de polyurethanne est utilise en quantity 

allant de 0,1 a 5 % et de preference de 0,5 a 3 % du 
poids global du ou des polyols et du ou des isocyanates 
dudit systeme pre*curseur. 

15 10- Composition adhesive selon l'une des revendications 1 a 

9, caracterisee en ce que la quantite globale de 
i'ester ou des esters pluriacryiiques presents dans la 
phase acrylique monomere represente 0,5 S 5 % du poids 
de ladite phase. 

20 

11 - Composition adhesive selon la revendication 10, 
caracterisee en ce que la phase acrylique monomere 
renferme, outre les monomeres acryliques, un ou 
plusieurs monomeres insatures non acryliques 
25 polymerisables par voie radicalaire et exempts de 

groupements carboxyliques libres, la proportion de ces 
monomeres non acryliques n'excedant pas 20 % du poids 
global de la phase monomere. 

30 12 - Composition adhesive selon l'une des revendications 1 & 
11, caracterisee en ce qu'eile renferme un ou plusieurs 
promoteurs d 1 adhesion en solution. 



35 
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Composition adhesive selon la revendication 12 , 
caractdrisee en ce qu'une fraction des roonomeres 
formant la phase acrylique monomere est constitute d'un 
ou plusieurs acides ■ insatures xnonocarboxyliques ou 
polycarboxyliques polymerisables par voie radicalaire 
jouant, entre autres, le role de promoteurs d' adhesion/ 
ladite fraction representant avantageusement environ 1 
a 80 % et de preference 5 a 50 % du poids de la phase 
acrylique monomere ♦ 

Composition adhesive selon l'une des revendications 1 a 
13, caracterisee en ce que le generateur de radicaux 
libres, qui est present dans la composition , consiste 
en un photoinitiateur , eventuel lenient associe a un 
photosensibilisateur, ledit generateur fournissant des 
radicau:: libres sous 1' action d'un rayonnement 
ultra-violet. 

Composition adhesive selon l'une des revendications 1 a 
13, caracterisee en ce que le generateur de radicaux 
libres est un compose peroxyde ou un compost du type 
asobisnitrile, ledit generateur fournissant des 
radicaux libres soit par activation thermique ou/et par 
association avec un compose activateur. 

Composition adhesive selon l f une des revendications 1 a 

15, caracterisee en ce que la quantite de generateur de 
radicaux libres repr£sente de 0,1 L 5 % et. de 
preference de 0,2 a 4 % des monomeres insatur^s a 
polymer iser , 

Composition adhesive selon l'une des revendications 1 a 

16, caracterisee en ce qu'elle renferme egaleraent des 
additifs tels que plastifiants, accelerateurs de 
polymerisation, oligomeres reactifs du type 
urethanne/ (ra*th) acrylate ou polyester/ (m*th) aery late, 
colorants, pigments, charges, agents mouiilants', agents 
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epaississants min^raux et notamment silice finement 
divisee ou polym£riques et notamment polymeres 
acryliques teis que polymethacrylates d'alcoyle, agents 
stabilisants. 

5 

18 - Composition adhesive selon I'une des revendications 1 k 

17, caracterisee en ce qu'elle se presente sous la 
forme monocomposante , c'est-&-dire sous la forme d'un 
melange intirae de tous les ingredients entrant dans sa 
10 composition, y compris 1 1 activateur lorsqu'il est 

utilise, 

19 - Composition adhesive selon la revendication 15, pour 

laquelle le generates de radicaux libres est associe a 
15 un activateur pour produire les radicaux libres, 

caracterisee en ce qu'elle se presente sous la forme 
bicoraposante, l'une des composantes etant constitute 
d'un melange intime d'une fraction majoritaire ou de la 
totality des monomeres polym6risables par vole 
20 radicalaire svec tous les autres ingredients .entrant 

dans la composition de ladite composition adhesive a" 
1 'exception soit du compose* activateur ou bien du 
generateur de radicaux libres, tandis que 1' autre 
composante consiste en un melange intime, «de preference 
25 en'une solution^ du compose activateur ou du generateur 

de radicaux libres non encore utilise* dans, suivant le 
cas, la fraction restante des monomeres polymer i sables 
par voie radicalaire ou un solveuvt volatil inerte. • 

30 20 - Application de la composition adhesive selon l'une des 
revendications 1 a 19, a la liaison d'dlements et 
notamment d' Elements structuraux. 

21 - Application selon la revendication 20, caracteris£e en 
35 ce que les Elements, dont la liaison est assures a 

l'aide de la composition adhesive, sont en mat^riaux 
tela que . metaux, matieres plastiques, materiaux 
composites, bois , verre, ctramiques. 
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Application selon la revendication 21, caracterisee en 
ce que les elements, dont la liaison est assuree a 
I'aide de la composition adhesive, sont des t61es 
metalligues ayant subi. ou non un de*graissage. 



